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摘要
硝酸盐是生物可利用氮的重要形式之一。30 年来，硝酸盐氮、氧同位素研
究已经逐步成为氮循环研究最重要的方法之一，为大气、水、土壤、生物的硝酸
盐来源和过程的研究提供了许多新的见解。水体硝酸盐的来源和分布特征是评价
水环境的质量和氮循环过程机制的关键因素。然而，现有的水体硝酸盐氮、氧同
位素组成的分析方法在提高转化效率、缩短反应时间、自动进样等方面尚存在着
值得改进的空间。
本研究对测定硝酸盐氮、氧同位素组成的化学转化法进行了硝酸盐镉还原步
骤、氧化亚氮测定仪器的改进和亚硝酸盐叠氮化反应效率的测定；确定了一套适
用于淡水和海水测定的、简化实验步骤、缩短测定时间并提高样品测定效率的改
进的方法和流程，并将其应用于厦门近岸海域水样的测定，获得以下主要结果：
（1） 对硝酸盐镉还原步骤的改进是用铵锌镉还原法替代海绵镉还原法和
镉柱还原法。铵锌镉法硝酸盐还原效率最佳的 pH 范围为 6~8。若水样的 pH 在
此范围，无需调节 pH。简化的硝酸盐镉还原测定方法：加入 0.8mL氯化镉溶液
（20g/L）、0.8mL 氯化铵溶液（250g/L）和 3cm×10cm 的洁净锌卷（99.9%）于
水样中，在 220r/min条件下振荡 15min。既缩短时间，又提高了效率。
（2） 测定得到在 5~100μmol/L 的硝酸盐浓度范围内，叠氮化反应的效
率>99%，铵锌镉法还原的最大效率为 92.9%；可以推测氮、氧同位素在化学转
化法的亚硝酸盐叠氮化反应过程中不会发生分馏，但可能在改进的硝酸盐还原步
骤中发生同位素分馏。
（3） 改装 Gas-Bench 连续流气体引入装置的进样盘、加倍延长 Nafion 水
阱长度并优化色谱柱分离温度，建成一套以 60mL顶空瓶作为水样反应器、自动
顶空进样无需 Pre-Con冷阱预富集的测定 N2O 的装置，简化仪器结构，节省液氮。
（4） 制作氮、氧同位素校正曲线的斜率为 0.47和 0.89，与已有报道的结
果相符；氧同位素校正曲线斜率为 0.89，比已有报道的结果更趋近理论值 1；表
明采用铵锌镉法缩短的硝酸盐还原流程可能会抑制样品中氧同位素的交换，使测
定结果更为精确。对同一批水样用铵锌镉法和镉柱法的测定结果在误差允许范围
内无显著差异，表明改进的方法可靠，从简化测定流程和缩短实验时间的角度出
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发，铵锌镉法值得推广。
（5） 对厦门近岸海域海水硝酸盐氮、氧同位素组成的测定结果（δ15NAir
值+4.9~+6.1‰，δ18OV-SMOW值-2.1~+14.2‰）与已有报道的结果相符。根据两条
断面、6个站位的测定结果，可以判断厦门近岸海域硝酸盐主要来自九龙江径流，
此来源的硝酸盐因工业废水和生活污水的排放经生物同化作用导致δ15N 偏正、
δ18O偏负，同时也受到台湾海峡潮流的影响，该来源硝酸盐因生物固氮作用、硝
化作用导致δ15N 偏负、δ18O 偏正。因此，可以认为厦门近岸海域硝酸盐是径流
与潮流混合后的结果。
关键词：化学转化法；铵锌镉法；氮同位素；氧同位素
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Abstract
Nitrate is one of the vital forms of biological available nitrogen. In the last 30
years, the study of nitrate nitrogen and oxygen isotope has gradually become one of
the most important methods when studying nitrogen cycle, providing many new
insights for the research of nitrate source and process in atmosphere, water, soil and
biological procedures. The source and distribution characteristics of nitrate in waters
are the key factor to evaluate the quality of environment and the nitrogen cycle.
However, the present methods for analyzing the nitrogen and oxygen isotopic
composition of nitrate in waters still have procedures to be adapted, such as
improving conversion efficiency, shortening reaction time and automatic sampling.
In this study, the chemical conversion method which determines the nitrogen and
oxygen isotopic composition in nitrate is adapted by replacing the nitrate reduction
method, modifying the instruments used to measure N2O and deteming the efficiency
of azid reaction; established the adapted mehod and procedure which is suitable for
freshwater and seawater, simplify the experiment, shorten the measurement time and
improved the determination efficiency, then the adapted method is used to determine
the nitrogen and oxygen isotopic composition of nitrate in the water samples from
Xiamen coastal areas, the main results were obtained as follows:
(1) The adaptation of nitrate reduction procedure is replacing the Cadmium
column reduction method with Ammonia-Zinc-Cadmium method. The optimum pH
range for Ammonia-Zinc-Cadmium method is 6~8. If the sample is in this range, then
there is no need for adjusting the pH. The simplified method for reducting nitrate is:
adding 0.8 mL cadmium chloride solution (20g/L), 0.8 mL ammonium chloride
solution (250g/L) and 3cm*10cm of clean Zinc sheets (99.9%) to water samples, and
then oscillate under the condition of 220r/min for 15min. This method can shorten the
reduction procedure and improve the efficiency.
(2) In the range of nitrate concentration from 5 to 100μmol/L, the efficiency of
azid reaction is above 99% and the maximium efficiency of Ammonia-Zinc-Cadmium
method is 92.9%; by comparing the difference between those two efficiencies, can
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speculate that the azid reaction would not cause nitrogen and oxygen fractionation,
but could be casused by the adapted nitrate reduction procedure.
(3) The modification of Gas-Bench continuous gas introducing device includes
redesigning the sample tray, double the length of Nafion water trap and optimizing the
column temperature to improve the separation outcomes, then built a device which
use the 60mL headspace vials as sample reactor, automatically sampling without
Pre-Con device and can determine the N2O, the instrument structure is simplified and
the liquid nitrogen is no longer needed.
(4) The nitrogen and oxygen isotope calibration curve in this study have the
slope of 0.47 and 0.89, which matched the reported results. The slope of oxygen
calibration curve is 0.89, which is more closer to the theoretical value of 1 than
reported results, indicating using Ammonia-Zinc-Cadmium method may inhibit the
oxygen exchange during reduction process and could get more accurate results of the
samples. The results of using Ammonia-Zinc-Cadmium method and Cadmium
column method to determine the same batch of water samples have no significant
differences within the range of error, indicating the adapted method is reliable, and
from the aspect of simplifying the determine procedure and shorten the reaction time,
Ammonia-Zinc-Cadmium method is worthy of popularization.
(5) The results of nitrogen and oxygen isotopic composition of nitrate from
Xiamen coastal area samples (δ15NAir value is +4.9~+6.1‰ and δ18OV-SMOW value is
-2.1~+14.2‰) match the reported results. According to the results from two
sections/six stations, the nitrate in Xiamen coastal areas is mainly from Jiulong River,
nitrate from this source is affected by insutrial wastewater and domestic sewage
emmisions then used by biological absorption and assimilation, which results in high
δ15N and low δ18O, meanwhile the coastal areas are affected by the tidal current from
Taiwan Strait, nitrate from this source is affected by biological nitrogen fixation and
nitrification, which results in low δ15N and high δ18O. Therefore, the nitrate in Xiamen
coastal areas is the result of the mixation of river runoff and tidal currents.
Key Word: Chemical conversion; Ammonia-Zinc-Cadmium; Nitrogen isotope;
Oxygen isotope
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第一章 绪论
1.1海洋中的氮循环
氮（N）元素作为生物生长发育所必需的常量元素，广泛存在于生物体的细
胞壁、蛋白质、光合作用色素以及纤维等有机组织中，是生物有机分子必不可少
的组成部分。在海洋生态系统中，氮元素广泛的生物可利用性在调控生产力过程
中扮演着重要的角色，是研究海洋生物生产力影响因素及大气温室气体的二氧化
碳浓度的重要因子。因此，海洋中氮元素的生物地球化学循环过程和全球气候变
化有着密切联系[1-12]。
在地球大气的演化历史中，经历了从太古代低含氧量的氨和二氧化碳为主的
大气组成；到元古代时，随着氧气开始出现而氨的浓度逐渐降低；直到显生宙时
代氧气浓度趋于稳定而二氧化碳逐渐降低的变化过程。明显地，地球大气的氧化
过程和氮循环过程紧密相关[2]。
海洋中氮的输入途径主要有火山活动、河流以及大气沉降。其中火山活动与
河流输入的氮主要为溶解态无机氮（DIN），大气沉降则主要是通过海气界面交
换过程向海洋氮储库中引入分子态氮（N2）。DIN，指水体中呈溶解态的 NO3-、
NO2-和 NH4+。除原核生物能利用分子态氮（N2）作为生长基外，DIN 是海水中
海洋自养生物吸收利用的重要形式，特别是深层水中 NO3-是海洋最大的氮储库
[2]。
研究表明，天然海水的中 NO3-、NO2-和 NH4+等在真光层会被浮游生物等通
过同化作用吸收利用，合成颗粒态有机碳；部分颗粒态有机氮还可以被微生物通
过硝化作用降解为 NH4+，并释放回海水中。释放的 NH4+，一部分在溶解氧（DO）
充足时，再次被微生物利用，经硝化反应生成 NO3-和 NO2-；还有部分被浮游生
物利用，经同化作用吸收再次合成颗粒有机碳。因此，在非缺氧水体中氮的循环
可以认为是近似闭合的内部循环过程，过程如图 1.1所示[11-12]。
完整的氮循环过程主要包括无机氮被浮游植物的同化吸收、固氮作用合成颗
粒有机氮满足生物的光合作用需求的过程以及硝化作用实现颗粒有机氮重新返
回溶解无机氮循环的过程，此外还有反硝化作用生成分子氮和颗粒有机氮埋藏等
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图 1.1 氮循环主要路径（取自胡王江[13] ，2016）
Figure 1.1 Major Nitrogen Cycle Route (FromWangjiang Hu[13], 2016)
氮的迁出的特殊过程[13-30]。
1.2氮、氧同位素组成
同位素组成也称同位素丰度，指天然存在的稳定核素在其所对应的元素中所
占的原子百分比，用来表示该稳定同位素的含量，分为绝对丰度和相对丰度。其
中，绝对丰度是指某一核素在所有的稳定同位素中的相对占比，通常以其与 1H
（1H=1012）或者 28Si（28Si=106）的比值表示，除了表示在地球上的绝对丰度，
还可以通过天体化学或宇宙化学研究太阳光谱和天体陨石测试结果得到在上述
体系中该元素的组成后，再经过元素的同位素丰度计算，得到该核素的宇宙丰度
和太阳系丰度[1]。相对丰度也称为元素的同位素组成，即天然存在的稳定同位素
占所对应元素的原子百分数，是同一核素的各同位素间的相对含量。
在溶解无机氮中占绝对优势的是 NO3-，其中的 N在自然界中有两种稳定同位
素，14N 和 15N，相对丰度分别为 99.634%和 0.366%。因为用绝对丰度表示的测
量精度较低且相对复杂，通常使用δ值表征 N同位素的相对变化。国际通行的δ15N
标准为在全球范围内 15R值基本恒定为 1/272的大气中含量为 78%的 N2[30]，认定
其δ15N=0。NO3-中的 O有三种稳定的同位素，16O，17O 和 18O，相对丰度分别为
99.756%，0.039%和 0.205%。因为 17O 的相对丰度仅为 18O 的 1/10左右，在氧的
同位素组成测量中难度极大，所以表征氧同位素的变化通常选择用δ18O 来表示。
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国际上通用的 O 同位素分析结果通常以 SMOW（Standard Mean Ocean Water）或
PDB（美国南卡罗莱纳州白垩系 Pee Dee 组拟箭石化石，含有碳、氧元素）为标
准进行计算。本研究所得数据均以 SMOW为标准计算得到。
1.3海洋氮循环中的氮、氧同位素分馏
同位素不同质量数的差异引起的原子或其组成的分子的物理以及化学性质
的差异，即为同位素效应。同位素效应本质上是因为原子核内中子数不同而导致
的一种物理现象，会对同位素组成的分子的扩散效率、化学反应速率及拉曼红外
光谱中的位移等产生影响[1]。
同位素分馏现象是同位素效应的宏观外在表现形式，是指在同一系统中，某
核素的不同同位素以不同的比例在不同物质或物质的不同相态之间的分配产生
差异的现象，主要表现为较轻的同位素更多的参与到反应中进行转化，而较重的
同位素表现出一定的反应惰性。
海洋中的氮循环过程主要有同化吸收作用、反硝化作用、硝化作用以及生物
固氮作用，不同氮循环过程对氮、氧同位素的分馏作用有所不同。
同化吸收作用，指浮游植物吸收利用 NO3-、NO2-和 NH4+等溶解无机氮形态
的营养盐，并将其转化为颗粒有机氮的过程。在这个过程中，浮游植物具有同位
素利用偏好，优先利用含有轻同位素的营养盐（14N16O3-、14N16O2-和 14NH4+），引
起氮、氧同位素的分馏。经过浮游植物的同化作用，真光层水体中未被利用的无
机营养盐中会富集 15N和 18O，因此同化作用的氮、氧同位素分馏系数均为正值。
反硝化作用，是缺氧条件下微生物利用水体中的硝酸盐作为电子受体进行氧
化还原反应，最终生成分子态的氮气并为自身供能的过程。在这一过程中，微生
物具有同位素利用偏好，优先利用含有轻同位素的硝酸盐（14N16O3-），引起氮、
氧同位素的分馏。经过微生物的反硝化作用，缺氧水体中剩余的硝酸盐中也会富
集 15N和 18O。同样地，反硝化作用的氮、氧同位素分馏系数均为正值。相关研
究表明反硝化过程存在的氧气浓度上限是 5μmol/L，因此该过程主要发生在溶解
氧极小值区（Oxygen Minimum Zone）和沉积物中[19-20]。反硝化过程可分为四步：
第一步为NO3-还原成NO2-，第二步为 NO2-还原为NO，第三步为NO还原为 N2O，
最后一步为 N2O 还原生成 N2。除了反硝化过程最终会生成分子氮，经典硝化过
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程中生成的 NH4+也可以和 NO2-进行厌氧氨氧化过程生成分子氮[21]。反硝化作用
和厌氧氨氧化作用生成 N2的过程均是氮同位素分馏的过程。无论经过何种反应，
反硝化过程总是会使剩余的 NO3-呈现 15N 的富集状态，而各阶段的产物则会呈现
不同程度的贫化。因为反硝化作用和同化作用都有硝酸盐转化为亚硝酸盐的步
骤，所以反硝化作用对 NO3--O的影响，与 NO3--N的影响一致[28-43]。沉积物的反
硝化过程因为是在沉积物中完成的，在反应过程中同时还受扩散过程的影响，所
以沉积物的反硝化过程对上覆水体的影响还有待进一步研究。
硝化作用，是生物利用颗粒有机物和水中溶解氧进行氧化还原反应，将颗粒
有机物中的氮氧化为 NH4+释放回水体中，并继续氧化 NH4+生成 NO2-，NO2-最终
被氧化为 NO3-并停留在 NO3-阶段。在释放 NH4+的有机物氧化过程中，氮同位素
不会发生分馏，这是因为有机物大分子中氮同位素的分馏效应不明显；在 NH4+
被氧化为 NO2-以及 NO2-被氧化为 NO3-的过程中，生物会优先利用含轻同位素的
无机营养盐（14N16O2-和 14NH4+），使剩余水体中 NH4+和 NO2-富集 15N，而生成的
NO3-的与 NO2-相比表现出一定程度的贫化，引起氮同位素的分馏。所以，硝化
作用对氮同位素的分馏作用主要发生在两个步骤：NH4+被氧化为 NO2-和 NO2-被
氧化为 NO3-的过程。此外，氧化过程中会把水体中水分子和溶解态氧分子中的
氧元素引入 NO2-和 NO3-中，使其带有该区域的氧同位素特征值。因此，硝化作
用的氮同位素分馏系数理论上为正值，氧同位素的分馏系数在 NO2-被氧化为
NO3-的过程中为正值。
固氮作用，是固氮生物利用溶解的分子氮作为能量来源，合成有机物的过程，
生成的有机物可以在水体中被其他生物分解利用。固氮作用生物自发的固氮过程
通常被认为是海洋中氮储库的天然来源，但这个过程直到 1961 年才被首次证实
[22]。固氮生物具有同位素利用偏好，会优先利用含有轻同位素的分子氮（14N14N），
所以利用分子氮合成有机物的过程是氮同位素的分馏过程。固氮作用的同位素分
馏系数也为正值。但因为固氮生物所利用的分子氮在大气中含量最高（78%），
因此其同位素分馏系数与反硝化作用的同位素分馏系数有所不同，生物固氮作用
引起的同位素分馏程度很小，一般在 0‰左右[44]，同时因为国际通行的标准认为
大气中的δ15N为 0‰，所以通过生物固氮作用引入的氮同位素组成也可以认为是
0‰。固氮作用向海洋氮储库引入略呈贫化的 15N，约为-2‰~0‰[23-25]。固氮过程
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